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COMPOSITION D'ANHFROISSAGE COMPRENANT UN COPOLYMERE A 
ARCHITECTURE CONTROLEE, POUR ARTICLES EN FIBRES TEXTILES 

5 La presente invention a pour objet une formulation d'antifroissage aqueuse 

ou hydroalcooiique pour le traitement aprds lavage (pour le ringage ou le 
repassage) des articles en fibres textiles (le linge en particuiler), comprenant au 
moins un agent tensioactif cationique et un copolymdre organique k arcliitecture 
contr6l6e comprenant au moins un bloc polymere organique hydrophobe et au 

10 moins un bloc polymere organique hydrophlle de charge globale nulle ou non- 
opposee a celle de Tagent tensioactif cationique dans la formulation et le milieu 
de traitement ; elle a dgalement pour objet Tutilisation, dans une formulation 
aqueuse ou hydroalcooiique pour le traitement aprds lavage (pour le ringage ou 
le repassage) des articles en fibres textiles (le linge en particulier), comprenant 

15 au moins un agent tensioactif cationique, dudit copolymdre comme agent , 
apportant des propriet§s d'anti-froissage ou de facility de repassage aux articles. T 
Des copolym^res comprenant un ou des blocs cationiques ou.! 
potentieilement cationiques et un ou des blocs autres ont deja 6te decrits comment 
agent permettant d'amSliorer le moussage de formulations de lavage a la main.;? 

20 de la valsselle ou du linge, de formulations cosm^tiques de nettoyage de la peau^ 
ou du cheveu, ou de formulations dans des domaines autres (WO 00/71591 et 
WO 00/71 660), 

La Demanderesse a maintenant trouv6 que la presence, dans une 
formulation aqueuse ou hydroalcooiique comprenant au moins un agent 

25 tensioactif cationique, pour le traitement aprds lavage (pour le ringage ou le 
repassage ) des articles en fibres textiles (le linge en particulier), d'un 
copolymdre organique h architecture contrdlee comprenant au moins un bloc 
polymdre organique hydrophobe B et au moins un bloc polymere organique 
hydrophlle de charge globale nulie ou non-oppos§e k celle de Tagent tensioactif 

30 cationique dans la formulation et le milieu de traitement, permet d'apporter 
auxdits articles des proprietes d'anti-froissage et/ou de facility de repassage. 

Un premier objet de Tinvention consiste en une formulation d'antifroissage 
aqueuse ou hydroalcooiique comprenant au moins un agent tensioactif 
cationique (TAG), pour le traitement apres lavage en milieu aqueux ou 

35 hydroalcooiique des articles en fibres textiles, ladite formulation ^tant 
caract6ris6e en ce qu'elle comprend en outre au moins un copolymdre k 
architecture contrdlee (0) soluble ou dispersable en milieu aqueux ou 
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hydroalcoolique, compatible avec I'agent tensioactif (TAG) au pH de ladite 
formulation et au pH d'utilisation de ladite formulation, et comprenant 

• au moins un bloc polym^re organique hydrophobe B, essentiellement 
non-ionique et 

5 • au moins un bloc polymdre organique A ionlque ou ionlsable, 

le rapport pond^ral ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allanl de 0,01 
k^,(ie pr6f6rence de 0,1 1 , 

ledit copolymdre k architecture contr6l§e (C) 6tant present au sein de la 
formulation selon une quantity permettant d'apporter auxdits articles des 

-10 - -proprl§tes d'antl-frolssage et/ou de facility de repassage 

Ladite formulation peut §tre : 

* une composition de ringage, se pr6sentant sous forme d'une dispersion ou 
d'une solution aqueuse concentr6e, susceptible de former, par dilution, un bain 
de rinoage, k mettre en contact avec les articles a rincer, lesdits articles ayant 

1 5 6t^ notamment pr6alablement soumis k une operation de lavage principal ; ou 

* une composition aqueuse de repassage sous forme d'une dispersion ou d'une 
solution aqueuse, a deposer directement. sans dilution, par exemple par 
vaporisation, sur les articles sees k repasser, 

Un deuxi§me objet de I'invention consiste en Tutilisation, dans une 
20 formulation aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au moins un agent 
tensioactif cationique (TAG), deslin^e au traltement aprds lavage des articles en 
fibres textiles, d'au moins un copolymdre a architecture contr6l§e (C) soluble ou 
dispereable en milieu aqueux ou hydroalcoolique, compatible avec I'agent 
tensioactif CT"AC) au pH de ladite formulation et au pH d'utilisation de ladite 

25 formulation, et comprenant 

* au moins un bloc polym^re organique hydrophobe B, essentiellement 

non-lonique et 

• au moins un bloc polymdre organique A ionique ou ionisable, 

le rapport pond^ral ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 0,01 
30 a 1 , de pr6f6rence de 0,1 ^ 1 , 

comme agent permettant d'apporter auxdits articles des propriet^s d'anti- 
froissage et/ou de facllite de repassage. 

On entend ici par copolym§re k architecture contr6l6e tout copolymere 
comprenant au moins deux blocs polymeres differents, ledit copolymere pouvant 

35 §tre : 

• lin§aire (copolymdre dits « k blocs ») 

• ramifie (copolymdre pelgne ou greffe) 

• ou en 6toile. 
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Les copolymeres « k blocs » lin§aires ont plus particulierement une 
structure comprenant deux blocs (diblocs) ou trois blocs (triblocs). 

Les copolymeres k architecture contrdl§e de structure ramifiee (peigne ou 
greff^) pr6sentent, de mani^re pr§f6rentlelle, un squeletle en polymdre B 
5 hydrophobe comprenant des segments pendants en polymdre A. 

En ce qui conceme les copolymdres k architecture contrdl^e de structure 
6toile, plusieurs possibilit^s sent envisageables. 
Ainsi, 

• au moins un bras de I'etoile est un bloc B, les autres bras 6tant en un bloc A 
10 ou inversement ; ou bien 

» au moins un bras de retoile est en au moins un bloc B et en au molns un bloc 
A, les autres bras etant en un bloc B ou en un bloc A, ou inversement ; ou 
bien 

• preferentiellement, chaque bras de Tetoile est en au moins un bloc B et en au 
1 5 moins un bloc A 

II est precise que chaque bloc du copolym^re a architecture controlee (C) peut 7> 
etre constitue d'un homopolymere ou d'un copolymere statistique ou sequence v 
ou encore presenter un gradient de concentration des monomeres le long de la , 
chaine du bloc concerne. 1 

20 D'une maniere pr#f6rentieile, il ledit copolymdre a architecture contrdlee (C) .\ 

est un copolymdre « k blocs », notamment d'un copolymere dibloc A-B. 

Le pH de la formulation dans laquelle ledit copolymdre k architecture 
contrdlee (C) est present seion invention, peut aller de 2,5 gi 11 . 

Le pH d'utllisation de ladite formulation, peut aller de 5 ^ 10, selon Tusage 

25 recherche. 
Lorsqu'il s'agit 

- d'une formulation de rinqage , le pH du bain de rin^age est g6n6ralement de 
I'ordre 10 a 6, le pH dudit bain diminuant au fur et a mesure des Stapes 
successives de ringage de reparation de ringage ou au contraire augmentant au 

30 fur et a mesure des Stapes successives de ringage de rop§ration de ringage 
lorsqu'il s'agit d'une formulation acide de ringage ; 

- d'une formulation de repassage , le pH de ladite formulation est generalement 
de Tordre 5 a 9. 

l-a nature des blocs A et B et les quantites relatives des blocs A et B sont 
35 telles que ledit copolym§re k architecture contrdlee (C) est soluble ou 
dispersabie en milieu aqueux ou hydroalcoolique, et compatible avec I'agent 
tensioactif cationique (TAG), que ce soit au pH de ladite formulation ou au pH 
d'utilisation de ladite formulation. 
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L'expression « copolymere k architecture contr6l6e (C) soluble ou 
dispersable » signifie que ledit copolymere (C) ne forme pas dans le milieu 
consid§re de solution macroscoplque diphasique dans les conditions de mise en 
oeuvre. 

5 Le terme « compatible avec I'agent tensloactif calionique (TAG) » signlfle Icl que 
ledIt copolymere n'est pas susceptible d'entrainer la fonnation d'aggr^gats a 
!'6tat non disperse dans le milieu consid6r6 comprenant ledIt agent tensioactif 
cationique (TAG). 

D'une manldre pr6f6rentielle, la charge globale du copolymere (G) est nulle ou 
10 non^oppos6e ^ celle-de Tagent tensioactif cationique. (TAG), que ce spit au pH . 
de lafonnulatlon ou au pH d'utilisation de la formulation. 

Le temie « hydrophobe » est utills6 dans son sens usuel de « qui n'a pas 
d'affinite pour I'eau » ; en ce qui conceme le bloc B. cela signifie que le polym^re 
organique dont il est constitu§, pris seul, formerart une solution macroscoplque 
1 5 diphasique dans de I'eau distill§e a 25°G. 

Le terme « hydrophlle » est 6galement utilis6 dans son sens usuel de « qui 
a de I'affinite pour I'eau » , c'est-^-dire n'est pas susceptible de fonner une 
solution macroscoplque diphasique dans de I'eau distill6e k 25'*C. 

D'une mani^re pr6f6rentielle, les blocs A et B derivent de monomferes 
20 6thyl§niquement insatures, 

Lorsqu'il s'agit des blocs A ou B, le terme « polym^re » sera utilise pour 
designer aussi bien des homopolymeres que des copolymeres. 
De mSme « le bloc A » ou « le bloc B » designe respectivement I'ensemble des 
blocs A ou I'ensemble des blocs B, qu'il s'agisse d'un copolymere (G) Iln6aire « k 
25 blocs » (dibloc ou multiblocs), ramifie ou en 6toile. 

Le bloc B est en un polymere hydrophobe. D'une maniere preferentielle, il 
est essentiellement non-ionique ou non-ionisable au pH de la formulation ou 
d'utilisation de ladite composition. Tout preferentiellement il est non-ionique. 

Ledit polymere hydrophobe oonstituant du bloc B, derive d'au moins un 
30 monomere non-ionique hydrophobe. 

Ledit polymere peut en outre contenir des unites non-ioniques hydrophiles 
derivees d'au moins un monomere non-ionique hydrophlle , en quantite 
suffisamment faible pour consen/er au bloc son caractere hydrophobe ; cette 
quantite peut aller jusqu'^ 10% molaire de I'ensemble des monomeres dont 
35 derive ledit bloc B. 

De mdme, ledit polymere peut en outre contenir des unites ioniques ou ou 
D otentiellement ionique (notamment cationique ou potentiellement cationique) 
derivees d'au moins un monomere ionique ou potentiellement Ionique 
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(notamment cationique ou potentiellement cationique), ce en quantity mineure, 
ce afin que ledit polymdre conserve son caractdre hydrophobe et 
essentiellement non-ionique ; cette quantity peut alter jusqu'^ 10% molaire de 
Tensemble des monomdres dont derive ledit bloc B. 
5 A titre d'exemples de monom^res non-ioniques hydrophobes dont peut 

deriver le bloc B, on peut mentionner : 

• les monomdres vinylaromatiques tels que styrene, alpha-m6thylstyr§ne, 
vinyttolu^ne... 

• les halog^nures de vinyls ou de vinylid^ne, comme le chlorure de vinyle, 
10 chlomre de vinylidene 

o les Ci-Ci2alkylesters d'acides a-p monoethyleniquement insatures tels que 
les acryiates et m^thacryiates de m^thyle, ^thyle, butyle, acrylate de 2- 
6thylhexyle ... 

^ les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures tels que les 
15 acetates, propionates, versatates, st^arates ... de vinyle ou d'allyle 

• les nitrites a-p monoethyleniquement insatures contenant de 3 a 12 atomesv, 
de carbone, comme Tacrylonitrlle, le methacrylonitrile ... ^ 

• les a-ol6fines comme Tethylene ... \ 

• les didnes conjugues, comme le butadiene, Tisoprene, le chloroprdne ... 
20 A titre d'exemples de monomeres hydrophiles non~ioniques eventuels , on 

peut mentionner : 

^ les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyleniquement insqtur^s comme les 
acryiates et m6thacrylates d'hydroxy6thyle, d'hydroxypropyle, le glycerol 
monom^thacrylate ... 

25 les amides a-p Ethyleniquement lnsatur§s comme Tacrylamide, le N,N- 
dimethyl m§thacrylamide, le N-methylolacrylamide ... 
» les monomeres a-p ethyleniquement insatures portant un segment 
polyoxyalkylen6 hydrosoluble du type polyoxyde d'ethyldne, comme les 
polyoxyde d'ethylene a-methacrylates (BISOMER S20W, S10W, ... de 

30 LAPORTE) ou a,co-dimethacrylates, le SIPOMER BEiVI de RHODIA 
(methacrylate de polyoxyethylene co-behenyle), le SIPOMER SEM-25 de 
RHODIA (methacrylate de polyoxyethyldne co-tristyrylphenyle) ... 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures pr6curseurs d'unites ou de 
segments hydrophiles tels que Tacetate de vinyle qui, une fois polymerise, 

35 peut etre hydrolysE pour engendrer des unites alcool vinylique ou des 
segments alcool polyvinylique 

• les vinylpyrrolidones 
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• les monomeres a-p 6thyl6niquement insatur6s de type ur6ido et en 
particulier le m6thaciy!amldo de 2-lmidazoIidinone §thyle (SIpomer WAM li de 
RHODIA). 

Des exemples de monomeres lonlques ou poterrtiellement lonlques pouvant 
5 §tre mis en oeuvre en quantity mineure sont mentlonnis plus loin (concemant le 
bloc A). 

l-a masse moleculaire moyenne en nombre du ou des blocs hydrophobes 
B, peut alter de 500 k 100000, de pr§f6rence de 500 k 25000 g/mol, mesur^e 
par chromatographle d'exclusion sterique. 

10. . Le bloc poly.m6.re A est ionique ou ionisable. 

Sa charge globate au pH de la formulation ou d'utilisation de la formulation, est 
telle que le copolymdre (C) est comptatible avec I'agent tensloactif (TAG). 
D'une maniere pr6ferentielle, la charge globale du bloc polymdre A est nulle ou 
non-oppos6e k celle de I'agent tensloactif cationique (TAG), lorsque la charge 

1 5 globale du bloc polymere B est nulle dans cette m§me gamme de pH. 

Lorsque le bloc polymere B pr^sente, dans cette m§me gamme de pH, une 
charge ionique, celle-ci est k prendre en compte dans le choix du bloc A, afin 
que le copolym^re (C) soit comptatible avec I'agent tensloactif (TAG) et prisente 
de preference une charge globale nulle ou non-oppos6e k oelle de I'agenl 

20 tensloactif cationique (TAG). 

Le polym§re constituant du bloc A, peut §tre choisi parmi 

a) les polymdres derives d'au molns un monomdre hydrophile potentiellement 
caUonlque au pH de la formulation ou d'utilisation de la formulation et/ou d'au 
molns un monomdre hydrophile caUonlque, et 6ventuellement d'au moins un 

25 monomdre non-ionique ; 

b) les polymdres d6rlv6s d'au molns un monomere hydrophile zwitterionlque et 
6ventuellement d'au moins un monomdre non-ionique. 

La nature et la quantite des unites non-ioniques 6ventuelles presentes dans 
le bloc A sont telles que le copolymdre (G) est soluble ou dispersable en milieu 

30 aqueux ou hydroalcoolique. 

Ces unites non-ioniques d^rivent d'au moins un monomere non-ionique, en 
quantite pouvant representor Jusqu'a 80% molaire de la composition monomere 
dont derive le polymere constituant du bloc A. 

Ledit polymere constitant du bloc A peut en outre contenir des unites 

35 anioniques ou potentiellement anioniques d6riv6es d'au molns un monomdre 
anionique ou potentiellement anionique . La quantity d'unlt6s anioniques ou 
potentiellement anioniques 6ventuelles est telle que ie copolymdre (G) reste 
compatible avec I'agent tensioactif CTAG), et de manl^re pr6f6rentielle, telle que 
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la charge gtobale du copolymere (C) sort nulle ou non-oppos6e k celle de I'agent 
tensioactif cationique (TAC), ou bien telle que la charge globale dudit bloc A soit 
nulie ou non-oppos6e k celle de I'agent tensioactif cationique (TAC) lorsque la 
charge du bloc B est nulle. 
5 D'une manidre toute preferentietle, le bloc B hydrophobe est non-ionique et 

le bloc A ionique ou ionisable pr^sente une charge globale nulle ou non-opposee 
a celle de Tagent tensioactif cationique (TAC) au pH de la formulation ou 
d'utilisation de ia formulation. 

A titre d'exemples de monomdres hvdrophiles potentiellement 
1 0 cationiques, on peut mentionner : 

« les N,N(dialky!aminocoalkyl)amides d'acides carboxyliques a-p 
mono6thyl§niquement insatures comme le N,N-dlm6thylaminom§thyl 
-acrylamide ou -methacrylamide, le 2(N,N-dimethylamino)ethyl-acrylamide ou 
-methacrylamide, le 3(N,N-dimethylamino)propyl-acrylamide ou 
15 -methacrylamide, le 4(N,N-dimethyiamino)butyl-acrylamide ou 
-methacrylamide i 

• les aminoesters a~p mono^thyl^niquement insatures comme le 2(dimethyl v 
amino)6thyI acrylate (ADAM), 2(dim6thyl amino)ethyi methacrylate (DMAM), ; 
ie 3(dim6thyl amlno)propyl m6thacrylate, le 2(tertlobutylgunino)ethyl ? 

20 m6thacrylate, le 2(dlpentylamino)ethyi methacrylate, le 2(diethyiamino)6thyi : 
methacrylate 
» les vinylpyridines 

• la vinyl amine 

« les vinyllmidazolines 
25 « des monom^res pr^curseurs de fonctlons amines tels que le N-vinyl 
formamide, le N-vlnyl ac§tamide, ... qui engendrent des fonctions amines 
primaires par simple hydrolyse acide ou basique. 
A titre d'exemples de monomdres hvdrophiles cationiques . on peut 
mentionner : 

30 « les monomeres ammoniumacryioyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylammoniumpropylm§thacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylammonlumethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumbutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumpropylmethacrylamide (IVIES), le chlorure de (3- 

35 methacrylamldopropyl)trimethylammonlum (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyOtrimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le 
methylsulfate de methacryloyloxyethyl trimethyiammonium, le chlorure 
d'acryloyloxyethyl trimethylammonlum ; 
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<» le bromure, chlorure ou m^thylsulfate de 1-6thyl 2-vinylpyridinium, de 1 -ethyl 
4-vinylpyridinium ; 

• les monomdres N.N-dialkyldiallylamlnes comme le chlorure de N,N- 
dim^thyldiallylammonium (DADMAC) ; 

• les monomdres polyquaternalres comme le chlorure de 
dim6thylaminopropylmethacrylamlde,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl) 

trlm6thylammonium (DIQUAT) ... 
A titre d'exemples de monomdres zwitterioniques . on peut mentlonner : 

• les monomdre sulfob^taines comme le sulfopropyl dimethylammonium 6thyl 
.. m6thacrylate (SPE de.BASCHiG), ie sulfpprppyl dim§thylamrnoniurp propyl 

m6hacrylamide (SPP de RASCHIG), le sulfopropyl 2-vinylpyrldinium (SPV de 
RASCHIG) 

o les monomdres phosphob§ta:ines, comme le phosphatoethyl 
trim^thylammonlum 6thyl m§thacrylate 

• les monomeres carboxyb6taines. 

Des exemples de monomeres non-loniques hvdrophiles ou hydrophobes 
ont 6te mentionn^s plus haut (concernant le bloc B). 

A titre d'exemples de monomferes anioniques ou pot entlellement 
anloniques , on peut mentlonner : 

• des monomeres possedant au molns une fonction carboxylique. comme les 
acides carboxyllques a-p 6thyleniquement Insatur6s ou les anhydrides 
correspondants, tels que les acides ou anhydrides acryllque, m^thacrylique. 
maleique, I'aclde fumarlque, I'aclde ftaconique, le N-m§thacroyl alanine, le N- 
acryloylglycine et leurs sels hydrosolubles 

• des monomdres pr6curseurs de foncllons carboxylates, comme I'acrylate de 
tertlobutyle. qui engendrent, aprds polymerisation, des fbnctlons 
carboxyllques par hydrolyse. 

• des monomdres poss6dant au molns une fonction sulfate ou sulfonate, 
comme le 2-sulfooxyethyl m6thacrylate, I'acide vinylbenzene sulfonique, 
I'aclde allyl sulfonique, le 2-acrylamido-2methylpropane sulfonique, I'acrylate 
ou le m^thacrylate de sulfoethyle , I'acrylate ou le m6thacrylate de 
sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 

o des monomeres poss6dant au molns une fonction phosphonate ou 
phosphate, comme I'acide vinylphosphonique,... les esters de phosphates 
6thyl6niquement insatures tels que les phosphates d6riv6s du m§thacrylate 
d'hydroxyethyle (Empicryl 6835 de RHODIA) et ceux d6riv6s des 
methacrylates de polyoxyalkyldnes et leurs sels hydrosolubles 
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La masse moleculaire moyenne en nombre du ou des blocs hydrophiles 
(A), peut ailer de 500 k 100000, de prdMrence de 500 k 25000 g/mol, mesuree 
par chromatographie d'exclusion stertque. 

De manidre particulidre, la masse molaire moyenne en nombre du 
5 copolymere k architecture controlee (C) est comprise entre 1000 et 200 000 
g/mol, de pr6f§rence entre 1000 et 50 000 g/mol, plus particuli^rement entre 
3000 et 30 000 g/mol, determinee par GPC coupl^e a la methode MALLS (Multi 
Angle Laser Light Scattering). 

A titre d'exemples de copolymdres (C) diblocs, on peut mentionner 
1 0 notamment les copolymdres 

« polyacrylate de butyle - polyacrylate de 2-dim6thylaminoethyIe 

§ventuellement quaternis^ 
• polyacrylate de butyle - poly(acide acrylique-stat-acrylate de 2- 
dim6thylamino6thy[e quaternise) 
15 Comme mentlonne ci-dessus, le copolymere k architecture controlee (C) » 

peut se presenter sous une forme llnealre (multiblocs), sous une forme ramifiee^ 
(peigne ou greff§e), ou encore sous une forme etoile ; preferentiellement il s'agit >. 
d'un copolymere lineaire, de preference une structure comprenant deux blocs J 
(diblocs) ou trois blocs (triblocs), tout particulierement diblocs. Chaque bloc du 
20 copolymere peut dtre forme d'un homopolymdre ou d'un copolymere statistique;..^ 
ou s§quenc§. 

Lesdits copolymeres k blocs sous forme iineaires peuvent dtre obtenus par toute; 
methode connue, que ce soit par polymerisation radlcaiaire, contrdlee ou non, 
par polymerisation par ouverture de cycle (notamment anionique ou cationique), 
25 par polymerisation anionique ou cationtque, ou encore par modification chimique 
d'un polymere- 

De manlere prefer^e, on met en oeuvre des methodes de polymerisation 
radlcalaire dite vivante ou controlee, 

A titre d'exemple de precedes de polymerisation dite vivante ou contrdiee, on 
30 peut notamment se referer k : 

. les precedes des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 

qui mettent en oeuvre une polymerisation radicalaire contrdiee par des agents 

de controle de type xanthates, 

- le precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de 
35 controles de type dithioesters de la demande WO 98/01478, 

- le precede de polymerisatioji radicalaire controlee par des agents de contrdle . 
de type dtthiocarbamates de la demande WO 99/31 144, 
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- le procecl§ de polymerisation radicalalre contr6l6e par des agents de contr6le 
de type dithiocarbazates de la demande WO 02/26836,. 

- le proc6d§ de polymerisation radicalalre contr616e par des agents de contrdle 
de type dithiophosphoroesters de la demande WO 02/10223, 

(^ventuellement les copolymdres h blocs obtenus comme cl-dessus par 
polymerisation radicalalre oontr6l6e. peuvent subir une reaction de purification 
de leur extr§mite de chatne soufree, par exemple par des precedes de type 
hydrolyse, oxydation, reduction, pyrolyse ou substitution) 

- le precede de la demande WO 99/03894 qui met en oeuvre une 
polymerisation en presence de precurseurs nitroxydes, 

- le precede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation 
radicalalre partransfert d'atome (ATRP), 

- le precede de polymerisation radlcalaire contrdlee par des agents de contrdle 
de type iniferters selon I'enseignement de Otu et al., Makromol. Chem. Rapid. 
Commun.,3, 127 (1982), 

- le precede de polymerisation radicalalre controiee par transfert degeneratif 
d'iode selon I'enseignement de Tatemoto et al., Jap. 50. 127, 991 (1975), 
Daikin Kogyo Co ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromolecules, 28, 2093 
(1995), 

- le precede de polymerisation radicalalre contrdiee par les derives du 
tetraphenyiethane, divulgue par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 
1 1 1 ,63 (1996), ou encore, 

- le precede de polymerisation radicalalre contrdlee par des complexes 
organocobalt decrit par Wayland et al. Dans J.Am.Chem.Soc. 116,7973 
(1994) 

- le precede de polymerisatfon radlcalaire contr6iee par du diphenylether (WO 
00/39169 ou WO 00/37507). 

Lorsqu'il s'agit de copolymeres k architecture controiee greffes ou peignes, 
ceux-ci peuvent §tre obtenus par des methodes dites de greffage direct et 
copolymerisation. 

Le greffage direct consiste k polymerlser le(s) monomere{s) choisi(s) par voie 
radlcalaire, en presence du polymere seiectionne pour former le squelette du 
produit final. Si le couple monomdre / squelette alnsi que les conditions 
operatoires, sont judicleusement choisis, alors ii peuty avoir reaction de transfert 
entre le macroradical en croissance et le squelette. Cetle reaction gen^re un 
radical sur le squelette et c'est k partir de ce radical que croit le greffon. Le 
radical primaire Issu de I'amorceur peut egalement contrlbuer aux reactions de 
transfert. 
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Pour ce qui a trait a la copolym^risation, elie met en oeuvre dans un premier 
temps le greffoge k I'extremit^ du futur segment pendant, d'une fonction 
polymerisable par voie radicalaire. Ce greffage peut dtre r^lls^ par des 
metliodes usuelles de chimie organique. Puis, dans un second temps, le 

5 maoromonomdre ainsi obtenu est polymerise avec le monomdre choisi pour 
former le squetette et on obtient un poiymdre dit "pelgne". 
Le greffage peut dtre realise avantageusement en presence d'un agent de 
contrdle de la polymerisation tel que ci^ dans Is references ci-dessus. 

Les precedes de preparation de poiymdres en forme d'etoiie peuvent §tre 

10 essentiellement classes en deux groupes. Le premier correspond k la formation 
des bras des polymeres a partir d'un compose plurifonctionnel constituant le 
centre (teclinique "core-first") (Kennedy, J.P. and coll. Macromolecules, 29, 8631 
(1996), Deffieux, A. and coll. Ibid, 25, 6744, (1992), Gnanou, Y. and coll. Ibid, 31, 
6748 (1998)) et le second correspond a une methode oii les molecules de 

15 polymeres qui vont constituer les bras sont d'abord synthetisees et ensuite liees 
ensemble sur un cceur pour former un polymere en forme d'etoiie (teclinique 
"arm-first"). 

A titre d'exemple de synthase de ce type de polymdre, on pourra se ref6rer ajj 
brevet WO 00/02939. 

20 Selon I'invention, la formulation comprend un agent tensloactif cationiquev^ 

(TAG). 

On entend ici par « agent tensioactif cationique (TAG) » aussi bien un agent 
tensioactif cationique, qu'un melange d'agents tensloactifs cationlques, de 
mdme qu'un melange d'au molns an agent tensioactif cationique et d'au molns 
25 un agent tensioactif non-ionlque ; la quantite eventuelie d'agent tensioactif 
non-ionique peut representer jusqu'^ 70% du poids de I'ensemble des agents 
tensloactifs (TAG). 

D'une maniere toute pr6ferentielle, la formulation selon I'invention' ne CK)ntient 
pas d'agent tensioactif anionique. 
30 Parmi les agents tensioactifs cationlques, on peut citer notamment les 

sels d'ammonium quaternaires de formule 

R^* R^ R^ X" 

oCi 

35 . R^ , R^ et R^ , semblables ou differents, represented H ou un groupe all<yle 
contenant moins de 4 atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atome(s) de 
carbone. eventuellement substltue par une plusieurs fonction(s) hydroxyle(s), ou 
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peuvent former ensemble avec I'atome d'azote au moins un cycle aromatique 
ou heterocyclique 

. r"* repr^sente un groupe alkyle ou alk6nyle en C8-C22. de pr6f6rence en C12- 
C22. un groupe aryle ou benzyle, et 
5 . X" est un anion solubilisant tel que halog6nure (par exemple chlorure, bromure, 
' iodure), sulfate ou alkylsulfate (m§lhylsulfate), carboxylate (ac6tate, propionate, 
benzoate), alkyi ou arylsuKbnate. 

On peut mentionner en parllculier les bromures de 
dod6cyltrlm©thylammonium, de tetrad6cyltrlm6thylammonium, de 

10 c§tyltrim§lhylammonlum, le chlorure destearyl pyrldlnlum, ie.RHODAQUAT ® 
TFR et le RHODAMINE ® C15 commercialises par RHODIA, le chlomre de 
c6tyltrim6thylammonium (Dehyquarl ACA et/ou AOR de Cognis), le chlorure 
de cocobis(2-hydroxyethyl)6thylammonium (Ethoquad C12 de Akso Nobel). 
Peuvent 6galement etre cit^s d'autres agents tensioactifs cationiques ayant 

15 des propri6t6s adouclssantes, comme : 

• les sels d'ammonium quaternalres de formule 

r^'r^'r^'r'^'n'^x' 

oCi 

20 . R^ et R^', semblables ou differents, representerrt H ou un groupe alkyle 
contenant moins de 4 atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atome(s) de 
carbone, eventuellement substitue par une plusieurs fonction(s) hydroxyle(s), ou 
peuvent former ensemble avec Patome d'azote N"^ un cycle heterocyclique 
, R^' et R^' repr6sentent un groupe alkyle ou alk6nyle en C8-C22. de preference 

26 en Ci 0-C22. un groupe aryle ou benzyle, et 

. X" est un anion tel que halogenure (par exemple chlorure, bromure, iodure), 
sulfate ou alkylsulfate (m6thylsulfate), carboxylate (acetate, propionate, 
benzoate), alkyi ou arylsulfonate. 

On peut mentionner en particulier : les chlomres de dialkyldimethyl ammonium 
30 comme le ditallow dimethyl ammonium chlorure ou methylsulfate les 
chlorures d'alkylbenzy Idimethylammonium . 

• les sels de Ci o-C25alkylimidazolium comme les methylsulfates de C10- 
C25alkylimidazoiinium 

• les sels de polyamines substltuees comme le N-tallow-N.N',N',tri-ethanol- 
35 l,3-propyl%nediamine dichlomre ou dimethylsulfate, N-tallow-N,N,N'.N',N'- 

pentam6thyl-1 ,3-propylene diamine dichlorure 
Parmi les agents tensioactifs non-ioniques pouvant §tre presents dans les 
formulation selon I'invention, on peut mentionner notamment 
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. les alkylph6nols polyoxyalkyl§n6s (polyoxy6thyl§n6s, polyoxypropyI6n6s, 
poiyoxybutyl^n^s) dont le substituant alkyle est en C6-C12 contenant de 5 & 
25 motifs oxyalkyl^nes ; k trtre d'exemple, on peut olter les TRITON X-45, X- 
114, X-100 ou X-102 commercialises par Rohm & Haas Cy. ; 

5 . les gluoosamide, glucamide, giyc^rolamide ; 

. les alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxyalkyl6n6s contenant de 1 25 
motife oxyalkylenes (oxyethyldne, oxypropyldne) ; k titre d'exemple, on peut 
cfter les TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialisms par 
Union Carbide Corp., NEODOL 45-9. NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, 

10 NEODOL 45-4 commercialisms par Shell Chemical Cy., KYRO EOB 
commercialism par The Procter & Gamble Cy. ; 

. les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethyldne, le compost 
resultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec le propylene glycol, 
tels les PLURONIC commercialisms par BASF ; 
15 .les produits rmsultant de la condensation de I'oxyde d'mthyldne, le composm 
rmsultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec rethyimnediamlne, 
tels les TETRONIC commercialisms par BASF ; 

. les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyi Ciq-Cis dimmthylamines, les 

oxydes d'alkoxy C3-C22 ^thyl dihydroxy mthylamlnes ; 
20 . les alkylpolyglycosides dmcrits dans US-A-4 565 647 ; 

. les amides d'acides gras en C8-C20 \ 

. ies acides gras mthoxyims ; 

. les amides gras mthoxyims ; 

. les amines mthoxylees 
25 . les amines oxydes. 

La formulation seion I'invention est une formulation aqueuse ou 

hydroalcoolique. 

Parmi les alcools pouvant §tre prmsents, on peut mentionner rmthanol, 
risopropanol, le propyimneglycol, le butoxy-mthanol ... 
30 Ces alcools peuvent reprmsenter jusqu'ii 70% % du volume de la phase 
liqulde. 

D'une manimre prmfmrentielle, la phase liquide est de I'eau. 

Ladite formulation est particulidrement bien adaptme au traitement aprds 
lavage (ringage ou repassage) du linge, notamment k base coton, en particuller 
35 contenant au moins 35% de coton. 

Ledit agent tensioactif (TAC) peut reprmsenter de 1 ^ 60% du poids de la 
formulation de invention, ce en fonction de la concentration de ladite 
formulation. 
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Le taux d'extralt sec d'une formulation de lingage est par exemple de Tordre 
de 10 ^ 50% en poids ; celui d'une formulation de repassage peut §tre par 
exemple de I'ordre de 0,5 a 2% en poids. 

Pour une bonne realisation de I'lnventfon, le rapport masse de 
copolymere a architecture contr6l6e (C) / masse d'agent tensioactif (TAG) va 
de 0,0001 ^ 10, de pr6Mrence de 0,001 k 2, Dans une formulation de ringage, 
ce rapport peut alter de 0,0001 ^ 1 , de preference de 0,0001 a 0,5 , tout 
prererentiellement de 0,0001 a 0,1 . 

Dans une fomiulation de repassage, celul-cl peut alter de preference de 
0,0001 ^2, 

D'autres constituants usuels peuvent etre presents, a cote de I'agent 
tensioactif (TAG) et du copolymdre k architecture contrdtee (G) dans les 
formulations selon t'invention. 

La nature de ces constituants est fonclion de I'usage recherche de ladite 
formulation. 

Les compositions liquides de ringage des articles en fibres textiles (du llnge 
notamment), peuvent comprendre notamment au moins un agent adoucissant 
catlonique et/ou non-ionique, comme les composes acycliques ammonium 
quaternaires, les polyamines all<oxyiees, les sels diamido ammonium 
quaternaires, les esters ammonium quaternaires, les sels quaternaires 
imidazolium, les amines primaires, secodaires ou tertiaires, les amines 
alcoxyiees, les amines cycllques, les derives non-lonlques de sucres, ... 
mentionnes notamment dans WO 00/68352. Des exemples de certains de ces 
adoucissants cationiques ont dej^ ete mentionnes plus haut k titre d'agent 
tensioactif (TAG). 

Les agents adoucissants peuvent etre presents k raison de 0,5 k 90%, de 
preference de 0,5 a 40%, en fonction de la concentration de ladite formulation. 
Peuvent egalement etre presents dans lesfomiulatlons de ringage : 

- des azurants optiques (0,1 k 0,2%); 

- des agents anti-transfert de couleur (polyvinylpyrrolidone, 
polyvinytoxazolidone, polymethacrylamlde... 0,03 a 25%, de preference 0,1 k 
15%) 

- des acides (acide chlorhydrique, citrique, phosphorique, benzoTque ...) pour 
ajuster le pH si necessaire 

- des huiles silicones, 

- des huiles ou cires mln6ral§s, vegetates, animales, hydrocarbonees, 

- des colorants, 

- des parfums, 
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- des limiteurs de mousse 

- des enzymes 

- des agents de blanchiment. 

La formulation de Tinvention peut §tre mise en oeuvre pour r^aiiser une 
5 operation de ringage faisant suite k une operation de lavage a la main ou en 
machine a laver d'articles en fibres textiles. Ledits articles peuvent dtre en 
fibres naturelles et/ou artificielles ou eVsynthetiques. Ladite formulation est 
tout particulidrement int6ressante pour le ringage d'artioles en coton ou k base 
de coton. 

10 Elle peut etre mise en ceuvre dans le bain de ringage, a raison de 0,001 k 5g/l, 
de preference de 0,005 a 2g/l, le taux de formulation etant exprime en matidre 
sdche. Cette operation de ringage peut §tre r§alisee k temperature ambiante. 

Cette operation de ringage permet d'apporter auxdits articles, outre des . 
benefices classiques de douceur amen^es par le ou les agents adoucissants ^ 
15 cationiques et/ou non-ioniques , des proprietes d'antifroissage (« antiwrinkle ») 
et/ou d'aide au repassage (« ease of ironing »). •% 
Lorsqu'il s'agit d'une formulation de repassage, celle-ci peut comprendre.-- 
en outre, a cote de lagent tensioactif (TAG) et dudit copolymere (C) : i 
6ventuellement des polymeres k base de silicone (de 0,2 a 5%), 
20 - 6ventuellement des parfums (0,1 a 3%), a 

eventuellement des d6riv6s cellulosiques (0,1 a 3%) comme Tamidon, • 
Ladrte fonmulation peut §tre pulv^ris^e directement sur le linge sec avant le 
repassage. 

La pulverisation de ladite formulation sur le iinge permet de faciiiter le repassage 

25 et de iimiter le froissage du linge au port4. 

D'une maniere preferentielle, la formulation de I'Invention est une 
formulation de ringage apres lavage des article en fibres textiles. 

Un troisi^me objet de I'Invention, consiste en un proc6d6 pour ameliorer les 
proprietes d*antifroissage ou d'aide au repassage d'une formulation aqueuse ou 

30 hydroalcoolique comprenant au moins un agent tensioactif cationique (TAG), 
pour le traitement apres lavage (pour le ringage ou le repassage) d'articles en 
fibres textiles, par addition k ladite formulation d'au moins un copolymere k 
architecture controlee (C) tel que d§crit ci-dessus, comme agent permettant 
d'apporter des propri6t6s d'anti-froissage et/ou de facilite de repassage auxdits 

35 articles traites. 

Les quantites d'agent tensioactif (TAG) et de copolymere (G) a mettre en oeuvre, 
ont d§ja et§ mentionn§es ci-dessus. 
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Les exemples sulvants sont donnas ^ tftre illustratif. 
Les abrevlations donn^es ont la signification 

* P(ABu) Homopolym^re de I'acrylate de butyle (ABu) 

*P(ADAI\/1E) Bloc tiomopolymdre du dim6thylamlno6tliyl 

acrylate(ADAME) 

*P(ADAMQuat) Bloc liomopolym^re du m^tliyl sulfate de 

dimahylaminoethyl acrylate (ADAMQuat) 
.. . *P(AAstatADAMQuat). . .Bloc.copojym^re stati^que de racide acrylique . 

et de I'ADAMQuat de rapport pond^ral 

AA/ADAMQuat de 30/70 
*K Facteur 1000 (masse molaire moyenne en 

nombre exprim6e en g/mol 

5 

Exemple 1 

Synthase d'un copolymdre dibloc Polyacrylate de butyie 2000-Polyacrylate 
de 2-dlmetliylaminoithyle 2000. 

Dans un ballon bicol en ven-e de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
10 magnetique et maintenu sous argon, on introduit 75,2 g d'6tlianoi, 5,2 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt et 
50 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature k 70°C, et une 
solution de 1 ,64 g d'azobisisobutyronrtrile (AIBN) dans 4,92 g d'ac^tone et 2,46 g 
d'6thanol est rajoutde. Deux heures apres cet ajout, une solution de 0,82 g 
15 d'AIBN dans 2,46 g d'ac6tone et 1,23 g d'§thanol est additlonnie. La reaction 
est prolongee pendant une heure, suite a la deuxidme introduction de I'AIBN. 
A ce stade. un 6chantlllon est preieve. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesuree par ctiromatograpiiie d'exclusion sterique dans le 
dimethylformamide, coupiee a un detecteur de diffusion de lumidre multi-angles 
20 (GPC-MALLS). 
ft/ln=21 50 g/mol. 

Au produit maintenu dans le reacteur h 70''C. on ajoute une solution de 0,82 g 
d'AIBN dans 2,46 g d'acetone et 1,23 g d'ethanol. Une solution de 50 g 
25 d'acrylate de 2-dimethylaminoethyle dans 61 ,45 g d'etlianol est ensuite Introduite 
pendant 3 heures. Une solution de 0,82 g d'AIBN dans 2,46 g d'acetone et 1,23 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six lieures apr^s la fin de I'introducllon du 
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monomdre. La reaction est stopple huit heures aprds la fin d'introduction des 
monomeres. 



Un ^chantillon est pr6lev6. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
5 mesuree par chromatographie d'exciusion st^rique dans le dimethylformamide, 
coupl4e k un ddtecteur de diffusion de luml^re multi-angtes (GPC-MALLS). 
Mn=3800 g/mol. 



10 Exemple2 

Synthese d'un copolymere dibloc Polyacrylate de butyle 4000-Poiyacryiate 
de 2-dim6thylainino6thyle 4000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magn6tique et maintenu sous argon, on introduit 75,2 g d'ethanol, 2,6 g de O- 

15 ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt et. 
50 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et une ■ 
solution de 0,82 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 2,46 g d'acetone et 1,23 g^ 
d'ethanol est rajout^e. Deux heures aprds c^t ajout, une solution de 0,41 g:: 
d'AIBN dans 1 ,23 g d'ac^one et 0,^ g d'ethanol est additionn^e. La reaction]; 

20 est prolong^e pendant une heure, suite k la deuxidme Introduction de i'AIBN. 
A ce stade, un ^chantillon est pr6lev§. La masse moiaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesur^ par chromatographie d'exciusion st^rique dans le 
dimethylformamide, coupl6e k un d§tecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(GPC-MALLS). 

25 Mn=3800 g/mol. 

Au produit maintenu dans le r^acteur k 70°C, on ajoute une solution de 0,41 g 
d'AIBN dans 1,23 g d'acetone et 0,62 g d'ethanol. Une solution de 50 g 
d'acrylate de 2-dlmethylamino§thyle dans 68,25 g d'6thanol est ensuite introdulte 
30 pendant 3 heures. Une solution de 0,61 g d'AIBN dans 1 ,85 g d'acetone et 0,92 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apres la fin de I'introduction du 
monomdre. La reaction est stopple huit heures aprds la fin d'introduction des 
monomeres. 

35 Un echantlllon est pr^leve. La ms^se molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographie d'exciusion st^rlque dans ie dim§thylformamide, 
coupide k un d^tecteur de diffusion de lumldre multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=7500 g/mol. 
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Exemple 3 

Synthase d'un copolymdre dibloc Poiyacrylate de butyle 4000-Polyacrylate 
5 de 2-dim6thylainino6thyle 8000. 

Dans un ballon bicol en ven-e de 500 ml muni d'un r6frlg6rant et d'une agitation 
magn6tique et malntenu sous argon, on Introduit 60,1 g d'6thanol, 2,08 g de O- 
©thyl-S-(1-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH3CHCOaCH3)S{C=S)OEt et 
40 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature k 70^C, et une 

10 solution de 0,66 g d'azoblslsobutyronitrlle (AIBN) dans 1 ,97 g d'ac#tone et 0,98 g . 
d'6thanol est rajout6e. Deux heures aprds cat ajout, une solution de 0,32 g 
d'AIBN dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g d'6thanol est additionnee. La reaction 
est prolongee pendant une heure, suite a la deuxi§me introduction de I'AIBN. 
A ce stade, un 6chantillon est pr6lev6. La masse molaire moyenne en nombre 

15 (Mn) est mesur^e par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
dim^thylformamide, coupl^e k un detecleur de diffusion de lumidre multi-angles 
(GPC-MALLS). 
Mn=4100g/mol. 

20 Au produit malntenu dans le r6acteur k 70°C, on ajoute un© solution de 0,32 g 
d'AIBN dans 0.98 g d'acetone et 0,49 g d'6thanol. Une solution de 80 g 
d'acrylate de 2-dim§thylamino6thyle dans 114,5 g d'ethanol est ensuite introduite 
pendant 3 heures. Une solution de 0,49 g d'AIBN dans 1 ,47 g d'ac6tone et 0,73 
g d'ethanol est ajout^e deux, qualre et six heures aprds la fin de I'introductton du 

25 monomdre. La reaction est stopp6e huit heures aprds la fin d'introduction des 
monom^res. 

Un 6chantillon est pr6lev6. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesur6e par chromatographie d'exclusion sterique dans le dim6thylformamide, 
30 coupl6e k un detecteur d© diffusion de lumidre multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=10500g/mol. 

Exemple 4 

Synthase d'un copolymdre dibloc Poiyacrylate de butyle 4000-PoIyacrylate 
35 de 2-dIm6thylamino6thyle 20000. 

Dans un ballon bIcol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magn§tique et malntenu sous argon, on introduit 30 g d'6thanol, 1,04 g de O- 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt et 
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20 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature k 70°C, et une 
solution de 0,32 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 0,98 g d'ac6tone et 0,49 g 
d'§tiianol est rajout^e. Deux iieures aprds cet ajout, une solution de 0,16 g 
d'AIBN dans 0,49 g d'acdtone et 0,24 g d'ethanol est additionn^e. La reaction 
5 est prolong^e pendant une heure, suite k la deuxidme introduction de I'AIBN. 
A ce stade, un 6ctiantillon est prelev6. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesur^e par ciiromatograptiie d'exclusion st^rlque dans le 
dim^thyiformamlde, ooupl^e k un d^tecteur de diffusion de lumi^re multi-angles 
(GPC-MALLS). 
10 - Mn=4100^/moL 

Au produit maintenu dans le r6acteur k 70°C, on ajoute une solution de 0,16 g 
d'AIBN dans 0,49 g d'ac6tone et 0,24 g d'ethanol. Une solution de 100 g 
d'acrylate de 2-dlmethylamino6thyle dans 147 g d'etiianol est ensulte Introduite 
15 pendant 3 heures. Une solution de 0,24 g d'AIBN dans 0,73 g d'acetone et 0,36., 
g d'ethanol est ajout^e deux, quatre et six heures apres la fin de {'introduction du ^ 
monom^re. La reaction est stopp6e hult heures apres la fin d'introduction des ■ 
monomeres. 

20 Un ^chantilion est pr^lev^. La masse molaire moyenne en hombre (Mn) est^ 
mesur§e par chromatographle d'exclusion st^rique dans le dim6thylformamide,' 
coupl^ k un d^tecteur de diffusion de luml§re multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=18000 g/mol. 

25 

Exemple 5 

Synthase d'un copolymdre dibloc Polyacrylate de butyle 1000-Pol)^crylate 

de 2-dim(§thylamino§%hyIe 1000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
30 magnetique et maintenu sous argon, on introduit 75,2 g d'ethanol, 10,4 g de O- 
ethyl-ST(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt et 
50 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et une 
solution de 3,28 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) dans 9,85 g d'acetone et 4,92 g 
d'^anol est rajoutee. Deux heures apres cet ajout, une solution de 1,64 g 
35 d'AIBN dans 4,92 g d'acetone et 2,46 g d'ethanol est additionn^e. La reaction 
est prolong^e pendant une heu/e, suite k la deuxidme introduction de I'AIBN. 
A oe stade, un ^chantillon est pr6lev6. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesurSe par chromatogreiphie d'exclusion st^rlque dans le 
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dim6thylformamlde, coupl6e k un d§tecteur de diffusion de lumidre multi-angles 

(GPC-MALLS). 

Mn=1150 g/mol, 

5 Au prodult maintenu dans le r^acteur k 70*0, on ajoute une solution de 1,64 g 
d'AIBN dans 4,92 g d'ac6tone et 2,46 g d'^ttianol. Une solution de 50 g 
d'acrylate de 2-dim6thylamino6thyle dans 47,9 g d'6tlianol est ensulte Introdulte 
pendant 3 heures. Une solution de 2,46 g d'AIBN dans 7,39 g d'ac§tone et 3,69 
g d'ethanol est ajout6e deux, quatre et six heures apr6s la fin de I'Introduction du 

.10 monomdie. Laj^action est stopple huit heures.aprds la fin d'introduction des 

monomdres. 

Un 6chantillon est pr6lev6. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesur^e par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimethylformamide, 
15 coupl^e k un d^tecteur de diffusion de lumidre multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=2400 g/mol. 

Exempie 6 

20 Synthase d'un copolymdre dibloc Polyacrylate de butyle 1000-PolyacryIate 
de 2-dim§thylamino6thyie 5000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitertion 
magn6tique et maintenu sous argon, on introdurt 30,3 g d'ethanol, 4,16 g de O- 
ethyl-^-(1-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt et 

25 20 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature k 70°C, el une 
solution de 1 .31 g d'azoblslsobutyronltrile (AIBN) dans 3,95 g d'ac^tone et 1 ,97 g 
d'ethanol est rajout§e. Deux heures aprds cet ajout, une solution de 0 ,65 g 
d'AIBN dans 1 ,97 g d'acetone et 0,98 g d'ethanol est additionnee. La reaction 
est prolong6e pendant une heure, suite a la deuxieme introduction de I'AIBN. 

30 A ce stade, un echantillon est prelev6. La masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) est mesur6e par chromatographie d'exclusion sterique dans le 
dimethylformamide, coupiee a un detecteur de diffusion de lumi^re multi-angles 
(GPC-MALLS). 
Mn=1 200 g/mol. 

35 

Au produit maintenu dans le r6acteur a 70°C, on ajoute une solution de 0.65 g 
d'AIBN dans 1,97 g d'acetone et 0,98 g d'ethanol. Une solution de 100 g 
d'acrylate de 2-dlm6thylamlno6thyle dans 139 g d'ethanol est ensuite Introdulte 



21 



pendant 3 heures. Une solution de 0,98 g d'AIBN dans 2,95 g d'aodtone et 1 ,47 
g d'^thanol est ajout^e deux, quatre et six heures aprds la fin de rintroduction du 
monomdre. La reaction est stopple huit heures aprds la fin d'introduction des 
monomdres. 

5 

Un 6chantlilon est pr^leve. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le dimethylformamlde, 
couplee a un detecteur de diffusion de Iuml6re multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=6400 g/mol. 
10 

Exemple 7 

Synthese d'un copolymdre dibloc Polyacrylate de butyle 2000-Polyacryiate 
de 2-dim6thy lamino^thy le 1 GOOD. 

15 Dans un ballon biool en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation • 
magnetique et maintenu sous argon, on introdurt 30,1 g d'ethanol, 2,08 g de O- :; 
ethyl-S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt et 
20 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature ^ 70''C, et une 
solution de 0,65 g d'azobisisobutyronltriie (AIBN) dans 1 ,97 g d'ac6tone et 0,98 g 

20 d'ethanoi est rajoutee. Deux heures apr^s cet ajout, une solution de 0,33 g if 
d'AIBN dans 0,98 g d'ac^tone et 0,49 g d'ethanol est additionnee. La reaction 
est prolongee pendant une heure, suite k la deuxi^me introduction de I'AIBN. 
A ce stade, un 6chantlllon est pr^lev^. La masse molaire moyenne en nombre 
{Mv) est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique dans le 

25 dimethylformamide, couplee k un detecteur de diffusion de lumiere multi-angles 
(GPC-MALLS). 
IVln=2200 g/moL 

Au produit maintenu dans le r^acteur a 70''C, on ajoute une solution de 0,33 g 
30 d'AIBN dans 0,98 g d'acetone et 0,49 g d'ethanol. Une solution de 100 g 
d'acrylate de 2-dim6thyIaminoethyle dans 144 g d'ethanol est ensulte introduite 
pendant 3 heures. Une solution de 0,49 g d'AIBN dans 1 ,47 g d'acetone et 0,73 
g d'ethanol est ajoutee deux, quatre et six heures apr^s la fin de rintroduction du 
monomdre. La reaction est stoppee huit heures aprds la fin d'introduction des 
35 monomdres. 



22 



Un §chantlllon est pr6lev6. La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
mesuree par chromatographle d'exclusion st6rique dans le dim6thytformamide, 
coupl§e k un detecteur de diffusion de lumldre multi-angles (GPC-MALLS). 
Mn=10900 g/mol. 



Example 8 

Synthase d'un copoiymdre dibloc Polyacrylate de 2-dim6thylamino^hyle 
quatemise 3700-Polyacrylate de butyle 1000. 

Dans un ballon bicol en verre de .500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magn6tique et maintenu sous argon, on introduit 75,9 g d'isopropanol, 122 g 
d'eau, 2,99 g de 4,4'-azobis(4-cyanolvaIeric acid) (ACP), 4,44 g de 0-ethyl-S-(1 - 
metiioxycarbonyOethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt et 100 g d'une 
solution d'acryiate de 2-dim6thylamino6thyle quaternis6 a 80% dans I'eau. La 
solution est mise en temperature k TO^C, et la reaction est maintenue pendant 
12 heures. Le solvant est ensuite evapore k r^vaporateur rotatif. 
Une analyse RMN1H confirme que le monomere acrylate a ete totalemenl 
polymerise. 

Le polymdre issu de la premidre etape (87,4 g) est dlssous dans 97 g d'eau, el 
sont ajoutes 160g d'^thanol, 21,33 g d'acryiate de butyle et 1,75 g d'AIBN. Le 
melange ainsi obtenu est chauffe k 70X pendant 12 heures. En fin de reaction, 
le copolymere dibloc est obtenu. 

Exemple 9 

Synthase d'un copoiymdre dibioc Polyacrylate de 2-dlm6thylamlnoethyle 
quatemise 7500-Polyacrylate de butyle 1000. 

Dans un ballon bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 71 g d'isopropanol, 263 g 
d'eau, 3,41 g de 4,4'-azobis(4-cyanoIvaleric acid) (ACP), 4,23 g de 0-ethyl-S-(1 - 
methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt et 190,4 g 
d'une solution d'acryiate de 2-dlmethylaminoethyle quatemise k 80% dans I'eau. 
La solution est mise en temperature a 70°C, et la reaction est maintenue 
pendant 12 heures. Le solvant est ensuite evapore k r6vaporateur rotatif. 
Une analyse RMN1H confirme que le monomere acrylate a ete totalement 
polymerise. 
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Le poiymdre issu de ia premidre 6tape (160 g) est dissous dans 360 g d'eau, et 
sont ajout6s 140g d'^thanol, 20,31 g d'acrylate de butyle et 1,67 g d'AIBN. Le 
melange ainsi obtenu est chauff4 k 70**C pendant 12 heures. En fin de reaction, 
le copolymdre dibloc est obtenu. 

5 

Exempte 10 

Synthase d'un copoiym^re dibjoc Polyacrylate de butyle I000-Poly(acide 
acryllque-stat-acrylate de 2-dim6thylamino6thyle quaternis6) 8000 

10 Dans un ballon bicol en ven-e de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et malntenu sous argon, on introduit 124,2 g d'ethanol, 13,54 g de 
0-ethyl-S-{1 -methoxycarbonyOethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt 
et 65 g d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70°C, et 4,27 
g d'azobisisobutyronitrile (AIBN) sont ajoutes au melange reactionnel. La 

15 reaction est maintenue pendant deux heures k cette temperature. Une analyse;,; 
RMN1H confirme que le monomdre acrylate a ete totalement polymerise. La* 
masse molaire du polymere est mesuree par chromatographie d'excluslon? 
sterique. Mn=1800 g/mol. 

20 Au polymdre issu de la premidre etape, maintenu k 70°C, sont ajoutes 2,13 g - 
d'azobisisobutyronitrile. Ensuite, un melange contenant 173,3 g d'acide. 
acrylique, 404,7 g d' acrylate de 2-dimethylamlnoethyl quaternise, 335 g d'eau et 
335 g d'ethanol est additionne pendant 4 heures. Au bout de 2 heures 
d'introduction, 3,2 g d'AIBN sont Introduits. A la fin des 4 heures d'Introduction 

25 de ia solution de monomdres, 3.2 g d'AIBN sont k nouveau introduits dans le 
reacteur. Le reaction est ensuite maintenue k cette temperature pendant 2 
heures suppiementaires. 

Une analyse RMN 1H confirme que la composition du copolymere final 
correspond a celle attendue. 

30 
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Exemple 11 : Tests d'evaluatlon d'antifroissage 

Les formulations de lavage (L) d'une part et de ringage (R) d'autre part, mises 
en oeuvre pour r§aliser le test d'6valuatlon d'antifroissage sort les sulvantes : 



Formulation de lavage (L) 

Constituants 


% en poids 


NaTPP 


40 


Silicate 2 SIO2. NaaO 


5 


Carbonate de sodium 


5 


Sulfate de sodium 


8 


CMC blanose 7MXF (HERCULES) 


1 


Perborate monohvdratd 


15 


TAED granule 


5 


Tpn<$iQactif anionioue 
Laurylbenzdne sulfate (Nansa) 


6 


Tensloactif non ionique Symperonic A3 
(alcool 6thoxvl6 3 OE - ICI) 


3 


Tensloactif non ionique Symperonic A9 
(alcool 4tlioxyl6 9 OE ICI) 


9 


Enzymes (esp6rases, amylases, cellulase, 
protease) 


0,5 


Parfums 


1 


Polysaccharide anionique (% en sec) 


1,0 


Copolyester sulfone antisalissure 
REPEL 0 TEX PF 594 de Rhodia 


0,5 




Formulation de ringage (R) 
Constituants 


% en poids 


Tensloactif cationique : Ciilorure de 
ditallowdlmetliylammonium 


25% 


Parfum 


1 % 


HCI pour obtenir un pH =3 


0,2% 


Polymdre^ tester 


2% 


Eau 


71.8% 
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M6thode d'^valuation 

1. Preparation des tissus 

2. Trartement des tissus : dans un Tergotomdtre par lavage k I'alde de la 
formulation de lavage (L) sulvi d'un ringage a I'aide de la formulation de 

5 ringage (R) contenant le polymdre ^ tester 

3. Froissage des tissus 

4. Evaluation du froissage par m^hode optique 

1 . On d^coupe des ^prouvettes de coton d6sappr§t6 (fourni sous la reference 
1 0 2436W par Piioenix Colio Ltd.) de dimensions 1 0X1 0 cm. 

Les eprouvettes de coton sont d'abord repass6es afin d'avoir toutes le m§me 
niveau de froissage avant lavage. 

2. On realise une operation de lavage dans un apparell de laboratoire 
15 Tergotom^tre bien connu dans la profession des formulateurs de compositions 

d§tergentes. L'appareil simule les effets m^caniques et tliermiques des; 
machines a laver de type am^ricain a pulsateur. 

Les Eprouvettes lav^es k I'aide de la formulation de lavage ci-dessus et rinc^es^' 
2 fois k I'eau puis 1 fois a I'aide de la formulation ringante (R). dans les' 
20 conditions sulvantes : ■■ 

- nombre d'4prouvettes par pot du Tergotomdtre : 1 0 

- volume d'eau : 1 litre 

- eau de durete frangaise 30°TH obtenue par dilution appropriee d'eau mindraie 
de marque Contrex§ville® 

25 - concentration en formulation de lavage (L) : 5 g/l 

- temperature de lavage : 40°C 

- dur^e du lavage : 20 min 

- Vitesse d'agitation du Tergotom^tre : 1 00 tours/minute 

- 2 ringages k I'eau froide (environ SO^TH) 

30 - S**"® ringage : formulation de ringage (R) k une concentration de 7g/litre dans 
de I'eau froide de durete 30°TH 

- dur^e de ctiaque ringage : 5 minutes 

3. Les eprouvettes humides sont ensuite froiss6es k I'aide d'une presse 
35 cylindrique (5,5 cm de diamdtre x 7 cm de longueur) ; la presslon exerc^e est de 

de 20 gxcm'^ pendant 90 secondes. 

Eiles sont ensultes mises k s^cher horlzontelement. 
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Cette methode de froissage permet d'obtenir un Irolssage reproductible sur tous 
las tests. 

4. Apr^s 24 heures de s6chage, on realise une photographle num6rique en 
couleur d'une aire des §prouvettes sdches, qui est ensuile transformee en 256 
niveaux de gris (6clielle de gris de 0 ^ 255). 

On compte le nombre de pixels correspondant k chaque niveau de gris. 

Pour chaque histogramme obtenu, on mesure I'^cart type a de la distribution du 

niveau de gris. 

Si le-froissage est important, la distribution du nive.au de gris est large. 

gl correspond k l'6cart type obtenu sur des 6prouvettes ayant subies les etapes 
1 k 4 ci-dessus,l'op6ration de ringage k I'^tape 2 de trartement etant toutefois 
constitute de trois ringages k I'eau froide (au lieu de deux ringages a I'eau froide 
suivis d'un ringage k I'aide de la formulation de ringage (R)). 
g2 correspond a I'ecart type obtenu avec la formulation de ringage (R) 
renfermant le polym^re k tester. 

as correspond a I'ecart type obtenu sur des tprouvettes de depart repasstes 
(6tape 1 de preparation des tissus), n'ayant pas subi les 6tapes 2 et 3 de 
traitement et de froissage des tissus. 

La valeur de performance WR fWrinkle Recovery") est donn6e par I'^quation 
sulvante 

WR (%) = [{0l-o2)/al] fx 100 
f etant un facteur de normalisation, 6gal k M [(al-o3)/ol] 

Une valeur de : 

- 0% correspond k btndfice nul 
- 100% correspond k une surface non-froissee (surface plate obtenue 

aprds repassage) 



Les r^ultats obtenus sont les suivants : 
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Bloc A 


Bloc B 


(C)de 
I'exemple 


% dans (R) 


WR 

% 


P(Abu) 2K 


P(ADAME) 2K 


1 


2% 


65 


P(Abu) 4K 


P(ADAME) 4K 


2 


2% 


61 


P(Abu) 4K 


P(ADAME) 8K 


3 


2% 


68 


P(Abu) 4K 


P(ADAME) 20K 


4 


2% 


63 


P(Abu) 1K 


P(ADAME) IK 


5 


2% 


63 


P(Abu) IK 


P(ADAME) 5K 


6 


2% 


67 


P(Abu) 2K 


P(ADAME) 10K 


7 


2% 


71 


P(Abu) 1K 


P(ADAMQuat) 3.7K 


8 


2% 


62 


P(Abu) IK 


P(ADAMQuat) 7,5K 


9 


2% 


66 


P(ABu) 1K 


P(AAstatADAMEQuat) 8K 


10 


2% 


57 



Exemple 12 comparatif * 

5 On repute les etapes 1 a 4 du test ci-dessus, la formulation de ringage mise en *^ 
oeuvre pour la realisation du troisieme ringage etant une formulation (R*) ^ 
semblable a (R) mais exempte de polymere a tester. 

La valeur de performance WR est de 30%. ' 
On peut constater que la presence d'un copolymere k blocs dans la formulation 
10 de ringage am§liore considerablement les propri§t§s d'antifrolssage de la 
formulation de ringage. 

Exemple 13 

15 Un test dit « consommateur » a §t6 effectue sur une population de 30 
personnes. 

II s'agit d'un test vIsueL 

La notation des tissus en coton se fait de 1 ^ 4, 1 correspondant au tissu le 
moins froiss6 et 4 au tissu le plus froiss^. 
20 Tissus T1 . 

Des tissus en coton (eprouvettes de coton desapprete, fourni sous la reference 
2436W par Phoenix Collo Ltd., de dimensions 10X10 cm) sont introduits dans un 
lave-linge de marque Miele WT904 et soumis k une operation de lavage k 40''C, 
k I'aide d'une formulation de lavage commerciale, le liquide de ringage mis en 
25 oeuvre correspondant k la formule de ringage (R) comprenant 2% du copolymdre 
cationique diblocs P(ABu) 1 K - P(ADAMQuat) 7,5K de I'exemple 9. 
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Les tissus sont Iaiss6s s6cher k I'air. 
Tlssus T2 

On repete sur des m§mes tissus la mdme operation de lavage / ringage / 
s6chage, en mettant en ceuvre une formulation de ringage (R') semblable k la 
pr6c^ente, mais exempte de copolymdre cationique diblocs, 
Le pourcentage de personnes donnant une r§ponse pr6f6rentielle aux tissus T1 
est de 88,9%. 

Cecl conf irme les r^sultats de I'exemple 1 1 . 
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REVENDICATIONS 

1) Formulation d'antifroissage aqueuse ou hydroalcoolique comprenant au 
moins un agent tensioactif cationique (TAG), pour le traitement apr^ lavage en 

5 milieu aqueux ou hydroalcoolique des articles en fibres textiles, ladite formulation 
6tant caract<§ris6e en ce qu'eile comprend en outre au molns un copolymere h. 
architecture contrdl^e (C) soluble ou dispersable en milieu aqueux ou 
hydroalcoolique. compatible avec i'agent tensioactif (TAG) au pH de ladite 
formulation et au pH d'utilisation de ladite formulation, et comprenant 

10 • au moins un bloc poiym^re organique hydrophobe.- B, essentieliement 
non-ionique et 

• au moins un bloc polymere organique A lonique ou ionlsable, 
- le rapport pond6ral ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 

0,01 ^ 1 , de preference de 0,1 a 1 
15 ledit copolymdre ^ architecture contrSlee (C) 6tant present au sein de la 
formulation selon une quantite permetlant d'apporter auxdits articles des 
propri^t^s d'anti-froissage et/ou de facilite de repassage. 

2) Formulation ^lon la revendlcation 1), caract6ris6e en ce que le 
20 copolymere (G) est un copolymdre k blocs, un copolymere ramifi^ ou un 

copolymdre en 4toiie. 

3) Formulation selon la revendlcation 1) ou 2), caract6ris6e en ce que le 
copolymere (G) est un copolymere k blocs, comprenant deux ou trois blocs. 

25 

4) Formulation selon la revendlcation 3), caracteris^e en ce que le 
copolymere (C) est un copolymere diblocs. 

5) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) k 4), 
30 caracterisee en ce que les blocs A et B derivent de monomeres ethyieniquement 

insatures. 

6) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) k 5), 
caracterisee en ce que le bloc B derive d'au moins un monomers non-ionique 

35 hydrophobe, et eventuellement d'au moins un monomers non-ionique hydrophile 
et/ou eventuellement d'au raoins un monomere ionique, la quantite de 
monomere(s) eventuel(s) de preference ne depassant pas 10% molaire de 
I'ensemble des monomeres. 
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7) Formulation selon I'une quelconque des revendlcations 1) k 6), 
caracterisee en ce que le bloc B presente une masse mol6culalre moyenne de 
500 k 100000, de pr6f6rence de 500 k 25000 g/mol. 

5 

8) Formulation selon Tune quelconque des revendlcations 1) k 7), 
caract6ris6e en ce que le polymdre constttuant du bloc A est choisi parmi 

a) les polym^res d6riv6s d'au moins un monomdre hydrophile potentiellement 
cationique au pH de la formulation ou d'utillsatlon de la formulation eVou d'au 

0 moins un monomdre hydrophile cationique, et ^ventueljenrient d'au moins un 
monomdre non-lonique ; 

b) les polym^res d§riv6s d'au moins un monomdre hydrophile zwitterionique et 
§ventuellement d'au moins un monomdre non-ionique. 

15 9) Forniulation selon la revendication 8), caracterisee en ce que le bloc A 

contient en outre au moins une unit§ anionique ou potentiellement anionique 
derivees d'au moins un monomdre anionique ou potentiellement anionique. 

10) Formulation selon la revendlcations 8) ou 9), caract6ris6e en ce que le 
20 bloc A presente une masse mol^culaire moyenne de 500 k 100000, de 

preference de 500 k 25000 g/mol. 

11) Formulation selon I'une quelconque des revendlcations 1) k 10). 
caracterisee en ce que le bloc B hydrophobe est non-ionique et en ce que le bloc 

25 A lonlque ou lonisabie presente une charge globale nulle ou non-oppos6e a celle 
de ragent tensioactif cationique (TAG) au pH de la formulation ou d'utilisation de 
la formulation. 

12) Fonnulation selon I'une quelconque des revendlcations 1) k 11). 
30 caracterisee en ce que le copolymere (C) presente une masse moieculaire 

moyenne en nombre de 1000 k 200000, de preference de 1000 a 50000 g/mol. 
plus partlculierement de 3000 a 30000. 

13) Formulation selon I'une quelconque des revendlcations 1) k 12), 
35 caracterisee en ce que le copolymere (C) est un copolymdre dibloc 

. polyacrylate de butyle - polyacrylate de 2-dim6thylaminoethyle 
eventuellement quatemis6 
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• poiyacrylate de butyle - poly(acide acrylique-stat-acrylate de 2- 
dim§thylamino6thyle quaternis6). 

14) Formulation selon Tune quelconque des rwendications 1) k 13), 
5 caract^risee en ce que ledit agent tensloactrf cationique (TAC) est aussi bien un 
agent tensloactif cationique, qu'un melange d'agents tensioacstifs cationlques, de 
m§me qu'un melange d'au moins an agent tensioactif cationique et d'au molns 
un agent tensioactif non-lonique. 

10 15) Formulation selon la revendicatlon 14), caract6ris6e en ce que I'agent 

tensioactif cationique est ^ventuellement adoucissant. 

16) Formulation selon la revendication 14) ou 15), caracterisee en ce que 
I'agent tensioactif non-ionique 6ventuel repr§sente jusqu'a 70% du poids de 

15 I'agenttensioactif cationique (TAC). 

■t 

17) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) k 16), 
caracterisee en ce que ledit agent tensioactif cationique (TAC) reprdsente de 1 ^ 
60% du polds de la formulation. ..if 

20 

18) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) k 17), 
caracterisee en ce que le rapport masse de copolymdre k architecture contrdlee 
(C) / masse d'agent tensioactif (TAC) va de 0,0001 ^ 10, de preference de 0,001 
k2. 

25 

19) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 18), 
caracterisee en ce qu'elle est destinee au traitement apres lavage du llnge, 
notamment k base de coton, en particulier contenant au moins 35% de coton, 

30 20) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) k 19), 

caracterisee en ce qu'elle presente un pH de 2,5 ^11. 

21) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1) a 20), 
caracterisee en ce qu'elle est destinee au ringage aprds lavage des articles en 
35 fibres textiles. 



22) Formulation de ringage selon la revendication 21), caract6ris6e en ce 
qu'elle presente un extrait sec 6eWk 50%. 
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23) Formulation de ringage selon la revendlcatlon 21) ou 22), caract6ris6e 
en ce qu'elle presente un pH de 2,5 & 1 1 . 

24) Formulation de ringage selon I'une quelconque des revendlcatlons 21) 
k 23), caractirisee en ce que le rapport masse de copolym^re k architecture 
contr6l6e (C) / masse d'agent tensioactlf (TAG) va de 0,0001 ^ 1 , de pr6f6rence 
de 0,0001 k 0.5 , tout pr§f6rerTtlellement de 0,0001 k 0,1 . 

25) Formulation selon .I'une quelconque des. reyendlcaSp.ns . l) 20), 
caract6ris§e en ce qu'elle est destln6e au repassage des articles en fibres 
textiles. 

26) Formulation de repassage selon la revendlcation 25), caract6ris6e en 
ce qu'elle presente un extrait sec de 0,5 k 2%. 

27) Formulation de repassage selon la revendlcation 25) ou 26), 
caracteris6e en ce qu'elle presente un pH de 5 ^ 9. 

28) Formulation de repassage selon I'une quelconque des revendlcatlons 
25) k 27), caractdrisee en ce que le rapport masse de copolymdre k architecture 
contrdl^e (C) / masse d'agent tensloactif CTAC) va de 0,0001 k 2. 

29) Utilisation, dans une formulation aqueuse ou hydroalcoollque 
comprenanl au molns un agent tensioactlf cationique (TAG), destln6e au 
traltement aprds lavage des articles en fibres textiles, d'au moins un copolymdre 
k architecture contr6l6e (C) soluble ou dispersable en milieu aqueux ou 
hydroalcoollque, compatible avec I'agent tensloactif (TAG) au pH de ladite 
fomiulation et au pH d'utllisation de ladite formulation, et comprenant 

» au moins un bloc polymdre organlque hydrophobe B, essentiellement 
non-ionique et 

« au moins un bloc polymdre organlque A ionlque ou ionisable, 
le rapport ponderal ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 0,01 
a 1 , de preference de 0,1 ^ 1 , 

comme agent pennettant d'apporter auxdits articles des proprl6t6s d'antl- 
froissage et/ou de facility de repassage. 
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30) Utilisation selon la revendiration 29), caracterisee en ce que ledit 
copolymdre (C), ledit agent tensioactif (TAC) et ladfte formulation de traitement 
sent tels que d§finls k Tune quelconque des revendlcatlons 2) 13), 14) ^ 18). 
19)^28). 

5 

31) Precede pour am6llorer les propridt^s d'antifrolssage ou d'aide au 
repassage d'une formulation aqueuse ou hydroalcoollque comprenant au moins 
un agent tensioactif oatlonique (TAC), pour le traitement apr^s lavage d'articles 
en fibres textiles, par addition k ladite formulation d'au moins un copolymdre k 

10 architecture contr6l6e (C) soluble ou dispersable en milieu aqueux ou 
hydroalcoolique, compatible avec I'agent tensioactif (TAG) au pH de ladite 
formulation et au pH d'utilisation de ladite formulation, et comprenant 

• au moins un bloc polymdre organique hydrophiobe B, essentieliement 
non-ionique et 

15 • au moins un bloc poiym^re organique A ionlque ou ionisable, 

le rapport pond6ral ensemble des blocs B / ensemble des blocs A allant de 0,01 
a 1 , de preference de 0,1 ^ 1 , s 
comme agent permettant d'apporter des proprietes d'anti-froissage et/ou de 
facility de repassage auxdits articles trait^s. 

20 

32) Proc6de selon la revendicatlon 30), caract6ris6 en ce que leclit 
copolym6re (C), ledit agent tensioactif (TAG) et ladite formulation de traitement 
sont tels que d6finis k I'une quelconque des revendications 2) a 13), 14) ^ 18). 
19)^28). 

25 
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